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摘摇要：用玻璃纤维滤筒等速采集人造革及其他塑料行业有组织排放的废气样品，采用重量法测定颗粒物浓度，从而

间接确定增塑剂浓度。选择烘干温度为 ６５ ℃，烘干时间为 １ ｈ，并用液相色谱法验证了方法的可行性。当采样体积为５００ Ｌ
时，方法检出限为 １． ６ ｍｇ ／ ｍ３，测定下限为 ４ ｍｇ ／ ｍ３。
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摇摇聚氯乙烯（ＰＶＣ）人造革工艺生产线有组织排

放的废气污染物中，增塑剂是主要成分。在工业

中，增塑剂作为塑料制品的改性添加剂，是 ＰＶＣ 塑

料制品生产废气主要污染物。常见的增塑剂以邻

苯二甲酸酯类（又称酞酸酯类）为主
［１ － ２］，一般为

无色透明的油状液体，难溶于水，易溶于甲醇、乙

醇、乙醚等有机溶剂，可通过呼吸、饮食和皮肤接触

直接进入人和动物体内，其毒性随着分子中酯基碳

原子数的增加而减弱
［３］。

鉴于增塑剂的毒性及广泛的应用范围，寻找有

效、快捷的监测手段十分必要。现有标准或文献提

供的方法一般是液相色谱法或气相色谱法
［３ － １２］，

存在着以下缺点：只能分析部分类别的增塑剂，而

增塑剂品种繁多；实验设备配置要求高；使用乙腈、
甲醇等有毒试剂；方法复杂，监测成本高，不便于

操作。
增塑剂具有沸点普遍较高（２５０ ℃以上）、挥发

性弱等特点，废气中的增塑剂大部分以液态颗粒物

的形式存在。今根据其物性和排放特点，研究了玻

璃纤维滤筒等速采样、重量法测定颗粒物浓度的方

法，从而间接确定增塑剂浓度，在一定程度上弥补

了现有分析方法的不足。

１摇试验

１． １摇主要仪器与试剂

３０１２Ｈ 型自动烟尘（气）测试仪；ＤＨＧ － ９０７５Ａ
型数显鼓风干燥箱；ＭＥＴＴＬＥＲ ＡＢ２０４ 型天平（万

分之一）；Ｗａｔｅｒｓ １５２５ 型高效液相色谱仪，配 ２４８７
紫外双波长检测器。

玻璃纤维滤筒；邻苯二甲酸二辛酯（ＤＯＰ）、邻

苯二甲酸二丁酯（ＤＢＰ）、正己烷、异丙醇，分析纯；

试验用水为去离子水。
１． ２摇方法原理

根据增塑剂排放以颗粒物形态为主的特性，按

照《固定污染源排气中颗粒物测定与气态污染物

采样方法》（ＧＢ ／ Ｔ １６１５７ － １９９６）（以下简称《方

法》）的要求，用玻璃纤维滤筒等速采集一定体积

的样品。将样品放入烘箱内烘干，置于干燥器中冷

却后称重，滤筒的质量差除以采样体积得到颗粒物

质量浓度，以此代表增塑剂浓度。
１． ３摇试验内容

考察增塑剂滤筒样品采用重量法分析的适用

性，确定样品烘干温度、烘干时间等试验条件，并用

液相色谱法作验证。

２摇结果与讨论

２． １摇烘干温度的选择

为保证样品中的有效组分不受损失，应选择合

适的烘干温度。以工业中常用的增塑剂 ＤＯＰ 和

ＤＢＰ 为试验对象，考察烘干温度对测定的影响。
ＤＯＰ 和 ＤＢＰ 的沸点分别为 ３８４ ℃和 ３４０ ℃ ［１３］，其

挥发性在增塑剂中具有很好的代表性。
试验一：取两组各 １０ 个经烘干称重的玻璃纤

维滤筒，分别加入一定质量的 ＤＯＰ 和 ＤＢＰ，按照

《方法》的要求，在烘箱中于 １０５ ℃ 烘 １ ｈ，转入干

燥器中冷却 ３０ ｍｉｎ 后称重，结果见表 １。
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表 １摇１０５ ℃烘干试验结果

Ｔａｂｌｅ １摇Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｄｒｙｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｔ １０５ ℃

试验

物质

样品数

ｎ ／ 个

添加质量

ｍ ／ ｍｇ
损失质量

ｍ ／ ｍｇ
回收率

／ ％
ＤＯＰ １０ ３． １ ～ ６１． ３ － ０． ４ ～ ０． ８ ９７． ３ ～ １１１

ＤＢＰ １０ ３． ２ ～ ７４． ４ ２． １ ～ ２５． ２ ３５． ５ ～ ７４． ５

由表 １ 可见，１０５ ℃烘干对 ＤＯＰ 基本无影响，

但 ＤＢＰ 有较大损失。
试验二：取 １０ 个经烘干称重的玻璃纤维滤筒，

分别加入一定质量的 ＤＢＰ，参照文献［３］和［１４］，

在烘箱中于 ６５ ℃烘 １ ｈ，转入干燥器中冷却 ３０ ｍｉｎ
后称重，结果见表 ２。

表 ２摇６５ ℃烘干试验结果

Ｔａｂｌｅ ２摇Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｄｒｙｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ａｔ ６５ ℃

试验

物质

样品数

ｎ ／ 个

添加质量

ｍ ／ ｍｇ
损失质量

ｍ ／ ｍｇ
回收率

／ ％
ＤＢＰ １０ ５． ２ ～ ６５． ２ ０． ２ ～ １． １ ９３． ３ ～ ９８． ５

由表 ２ 可见，６５ ℃ 烘干对 ＤＢＰ 影响不大。因

此，该试验选择 ６５ ℃作为烘干温度。
２． ２摇烘干时间的选择

取两组各 １０ 个经烘干称重的玻璃纤维滤筒，

分别加入一定质量的去离子水，在烘箱中于 ６５ ℃
分别烘 １ ｈ 和 ２ ｈ，转入干燥器中冷却 ３０ ｍｉｎ 后称

重，结果见表 ３。

表 ３摇烘干时间试验结果

Ｔａｂｌｅ ３摇Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｄｒｙｉｎｇ ｔｉｍｅ

烘干时间

ｔ ／ ｈ
样品数

ｎ ／ 个

加水质量

ｍ ／ ｍｇ
滤筒烘干后增加质量

ｍ ／ ｍｇ
１ １０ ９６． ２ ～ ５６１ － ０． ３ ～ ０

２ １０ １０６ ～ ５１０ － ０． ４ ～ ０． １

由表 ３ 可见，在 ６５ ℃的烘干温度下，１ ｈ 和 ２ ｈ
的烘干时间均能烘干水分，两者的差异在试验允许

误差之内。
２． ３摇液相色谱法验证

以某厂两条生产线（Ａ 和 Ｂ）为监测对象，每条

生产线均采集两组各 ３ 个样品。第一组样品先用

重量法测定颗粒物浓度，再用液相色谱法测定酞酸

酯类；第二组样品直接用液相色谱法测定酞酸酯

类。ＤＯＰ 为试验惟一岀峰，以其测定值作为增塑

剂值，结果见表 ４。

表 ４摇验证试验结果

Ｔａｂｌｅ ４摇Ｔｅｓｔ ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｖｅｒｉｆｉｃａｔｉｏｎ

生产线 样品

第一组

颗粒物测定值

ρ ／ （ｍｇ·ｍ －３）

ＤＯＰ 测定值

ρ ／ （ｍｇ·ｍ －３）

ρ（ＤＯＰ）／ ρ（颗粒物）

／ ％

第二组

ＤＯＰ 测定值

ρ ／ （ｍｇ·ｍ －３）

ρ（ＤＯＰ）／ ρ（颗粒物）

／ ％
Ａ １ ２５ １８． ７ ７５ ２０． ３

２ ３３ ２１． ５ ６５ １８． ４

３ ２１ １７． １ ８１ １６． ７

平均值 ２６ １９． １ ７３ １８． ５ ７１

Ｂ １ ５４ ４３． ４ ８０ ７５． ６

２ ６５ ４３． ６ ６７ ４４． ５

３ ６１ ４２． ０ ６９ ４７． ７

平均值 ６０ ４３． ０ ７２ ５５． ９ ９３

摇 摇 液 相 色 谱 分 析 条 件 为：Ｚｏｒｂａｘ ｃｎ 色 谱 柱

（４． ６ ｍｍ ×２５０ ｍｍ，５ μｍ）；波长 ２２５ ｎｍ；柱温为室

温；流动相为正己烷 ／ 异丙醇混合溶液（体积比为

９９∶１）；流量 １． ０ ｍＬ ／ ｍｉｎ；进样体积 ２０ μＬ。
样品前处理：将采集的滤筒剪碎，放入具塞比

色管中，加入 ２５ ｍＬ 正己烷，将滤筒浸没。超声半

小时后，溶液经 ０． ４５ μｍ 滤膜过滤，滤液供测定。

若滤液中待测物浓度超过测定范围，则用正己烷稀

释后测定。
样品分析：以峰面积对应质量浓度绘制标准曲

线，用外标法定量。
由表 ４ 可见，对于同一组样品，液相色谱法测

定的增塑剂值占重量法测定的颗粒物值的比值为

６５％ ～８１％，两者的测定结果有很好的相关性；对

—６５—
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于不同组样品，液相色谱法测定的增塑剂值和重量

法测定的颗粒物值的比值分别为 ７１％和 ９３％。考

虑到采用液相色谱法测定增塑剂时仅发现 ＤＯＰ，

而采用重量法测定颗粒物时可能还存在其他成分

的增塑剂和非增塑剂，两者的测定结果也可视为有

较好的相关性。
２． ４摇采样方法

环境空气中增塑剂（或酞酸酯类）样品的采集

方法有硅胶、活性炭管、聚氨酯泡沫（ＰＵＦ）、ＡＤＸ －
２ 树 脂、聚 苯 乙 烯 （ＰＳ）小 柱、滤 膜、吸 收 液 吸 收

等
［４，８ － ９］，有组织排放废气的采集则少见报道，目前

仅有滤筒采集方法
［９ － １１］。

增塑剂种类繁多，高蒸气压物质更多以气态存

在。滤筒无法采集气态物质，因而采集效率会降

低。有试 验 表 明，滤 膜 采 样 对 最 常 用 的 增 塑 剂

ＤＯＰ 等物质有较好的吸附效果，但对于分子质量

较小的邻苯二甲酸二甲酯、邻苯二甲酸二乙酯则几

乎没有 效 果
［１２］。改 进 采 样 方 法，可 以 提 高 采 样

效率。
考虑到废气排放浓度高、采样困难、可选择的

采集方法有限等原因，该试验直接按照《方法》的

要求，采用无胶玻璃纤维滤筒采样，未做进一步的

方法验证。
２． ５摇其他颗粒物的影响

采用重量法测定时，无法区分增塑剂与其他颗

粒物。对于以排放增塑剂为主的特定工艺废气，其

他物质来源很少，重量法测定的颗粒物基本可以代

表增塑剂。
２． ６摇方法检出限和测定下限

重量法的检出限主要由采样体积和分析天平

的不确定度决定。为了在低浓度测量时获得更好

的准确度，需要规范有效称量和增加采样体积
［１５］。

当用万分之一天平称量质量差时，一般认为检

出限为 ０． ８ ｍｇ，不低于 ２． ０ ｍｇ 的结果可靠（定量

下限）。当采样体积为 ５００ Ｌ 时，该方法的检出限

为 １． ６ ｍｇ ／ ｍ３，测定下限为 ４ ｍｇ ／ ｍ３。
２． ７摇方法适用性

采用该方法测定增塑剂，在采样方面存在对部

分高蒸气压增塑剂采集效率低的缺陷，并且不能区

分增塑剂和其他颗粒物，更难以区分增塑剂的具体

成分，因而不适宜作为研究性测试。类似于水质中

的悬浮物、化学需氧量等综合性指标，对于以排放

增塑剂为主的 ＰＶＣ 人造革工业等特定工艺排放废

气，该方法的测定结果在一定程度上属于综合性指

标，可用于增塑剂排放的监控与评价。

３摇结语

按照《方法》的要求，用玻璃纤维滤筒等速采

集废气样品，滤筒于（６５ ± ５）℃烘 １ ｈ，转入干燥器

中冷却 ３０ ｍｉｎ 后称重，采样前后滤筒质量差即为

采集的颗粒物质量。用颗粒物指标监控增塑剂排

放，具有操作简便、方法可靠、监测成本低等优点，

适用于 ＰＶＣ 人造革等废气排放的监控与监测。
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